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1. Photopolymerisierbare Kopiermasse, die mindestens ein 
Bindemittel, mindestens eine polymerisierbare Verbindung und 
mindestens einen Photoinitiator enthaelt, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie als Photoinitiator eine Verbindung 
vom Acridin- oder Phenazintyp enthaelt, die in einem der 
aeusseren aromatischen Ringe A und C ein weiteres 
Stickstoffatom als Heteroatome und an den Ringen A und C bis 
zu zwei anellierte Benzolringe enthalten kann und die ferner an 
den Ringen A, B und C drei Substituenten R 1, R2 und R3 traegt, 
die gleich oder verschieden sind und H, Halogen, Alkyl-, 
Alkoxy-, Aryl-, Aryloxy-, Amino-, Acylamino- oder Aralkenylreste 
bedeuten. 
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Beschreibung 
zur Anmeldung von 

KALLE AKTIENGESELLSCHAFT 
Wiesbaden-Biebrich 

fttr ein Patent auf 

Photopolymerisierbare Kopiermasse 



Die Erfinduhg betrifft eine neue photopolymerisierbare 
Kopiermasse, die in fltlssiger Form Oder als feste 
Schicht auf einem TrSger vorliegt und als wesent- 
liche Bestandteile mindestens ein Bindemittel, min- 
des tens eine polymerisierbare Verbindung und min- 
destens einen Phot ©initiator enth&lt. 
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Bekannte Photoinitiatoren ftlr die Photopolymerisation 
ungesSttigter Verbindungen sind z. B. Hydrazone , fUnf- 
gliedrige stickstoffhaltige Heterocyelen, Mercapto- 
verbindungen, Pyrylium- bzw. Tfaiopyryliumsalze , Mebr- 
kernchinoae,, synergistische tfischungen von versehiedenen 
Ketonen untereinander und Farbstof f /Redoxsysteme . 

Ein Nachteil der Mehtfzaiil dieser Verbijidungeii bestejxt 
darin, da& sie sich nur ftlr gang bestinpte liciitempfind- 
liche Schichten eignen. Ihre verhSltnismafcig geringe 
Akfcivitfit reicht in den meisten Fallen gerade zur Phpto- 
vernetzung hochmolekularer ungesfittigter Bindeniittel aus, 
z. B. von Polyvinylcinnamat Oder der in der USA-Patent- 
schrift 3 427 161 beschriebenen acrylierten Epoxyharzej 
1st aber zur Li ch tpo ly me ri s at ion niederntoleJcularer yinyl- 
verbindungen normalerweise nicftt geeignet* 



Andere Pftotoinitiatoreij, z» B. di? in df.r niederiandi- 
schen Patent wime X&m& 67 gmmntm, benatigen zur 

Steigerung ihrer U^t^fMMAw^ <*P* ge- 



KALLEAKTIENGESELL 5 C H A FT 

* ' Unsere Zetdien Tag Blatt 

K 1965 V FP-Dr.Nw-ur 27.5.1970 

3 2027467 

eigneter Farbstof f aensibilisatoren . Das Gleiche trifft 
fttr die in der Deutschen Offenlegungsschrift 1 495 973 
zitierten Hydrazone zu , die aufierdem inatabil sind und 
sich deshalb nicht zur Herstellung lagerf&higer Schichten 
eignen. ; 

Wieder , andere, z . B« Mehrkernchinone , bewirken bei der 
Lichtpoiymerisation nur einen relativ geringen Ver- 
ne tzimgsgrad, so da& eine Dif ferenzierung zwischen 
Bild- und Nichtbildstellen erst be i Anwehdung grSBerer 
Initiatormengen gelingt. 

Das in der USA-Patents chri ft 3 097 09 6 beschriebene 
Farbstoff/Redoxsystem ist nur ftlr Lfisungen Oder in 
Kombination mit wasserlSslichen Kolioiden als Binde-- 
mittel geeignet * Die bei der Beiichtung entstehenden 
Gallerten eignen sich Jedoch nicht zur Herstellung 
leistungsf&higer Druckf ormen , da ihre Vernetzungs- 
dichte zu gering und ihre Oberflftche zu hydrophil 
ist. 

Es wurde nun eine neue Qruppe aktiver Photo initiatoren 
gefuftden, deren Starteraktivitat die der bisher bekannten 
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im Spektralbereich 300 - 450 ^u, insbesondere auch in 
Gegenwart von Sauerstoff * ilbersteigt. 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemSB verwendeten 
Photoinitiatoren ist es, die durch Wfirme katalysierte 
Additionspolymerisation von Acrylverbindungen auszu- 
schalten und somit lagerffihige Kopierschichten her- 
zustellen* 

Erfindungsgemfifi wird eine pfaotopolymerisierbare Kopier- 
masse vorgeschlagen, die mindestens ein Bindemittel* 
mindestens eine polymeria ierb are Verbindung und min- 
destens einen Photoinitiator enthait und die dadurch 
gekennzeichnet ist, dafi sie als Photoinitiator eine 
Verbindung vom Acridin- oder Phenazintyp enthSlt, die 
in einem der SuBeren aromatischen Ringe A und C ein 
weiteres Stickstoffatom als Heteroatom und an den Ringen 
A und C bis zu zwei anellierte Benzolringe enthalten 
kann und die ferner an den Ringen A, B und C drei 
Substituenten 

Rj, R 2 und Rj trSgt, die gleich oder verschieden 

Bind und H, Halogen, Alkyl-, Alkoxy-, 
Aryl-, Aryloxy-, Amino-, Acylamino- oder 
Aralkenylreste bedeuten. 
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Die er findungsgemaiBe Kopiermasse kann gewerblich in Form 
einer L3sung Oder Dispersion* z. B. als sogenannter 
Kbpierlack, vertrertet werden, die vom Verbraucher selbst 
auf einen individuellen TrSger, z. B. zum Forateilatzen, 
fur die Herstellung kopierter Sehaltungen, von Sohablonen, 
Besebilderungen , Siebdruckformen und dgl. , aufgebracht 
und nach dem Trocknen belicntet und zur bildmafiig ver- 
teilten Sehieht entwiekelt werden. 

Die Kopiersasse kann insbesondere auch in Form einer 
f eaten, auf einea TrEger befindlieben photopolymeri- 
sierbaren Scnicnfc als liehteBpf indliches Kopiermaterial 
tiiv die Herstellung von Druekf onsen, Reliefbildera, 
JSfezreserven, Sehablonen, Matern, Siebdruckformen, Farb- 
prttffolien, Einzelkopien und dgl. in den Handel gebracnt 
warden. Bine wichtige Anwendung ist vor allem die Her- 
stellung lagerfShig vorsensibilisierter Druckplatten 
fUr den Flach-, Hocn- und Tiefdruck. 

Die erfindungsgemSB venrendeten Photoinitiatoren sind 
als Verbindungen bekannt und z. B. in "Tne Ring Index", 
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2. Auflage, herausgegeben von der America Chemical 
Society , Washington, besehrieben. Die dort jedem 
kondensierten faeterocyclischen System zugeordnete 
RRI-Nummer (RRI = Revised Ring Index) ist zur Identi- 
fizierung in der Zusaramenstellung in Tabelle 1 ange- 
geben. Die Ringstrukturen der in den Beispielen ver- 
wendeten Verbindungen sind aus der anliegenden Formel- 
zeichnung zu ersehen. 

Das aus drei linear anellierten aromatischen Ringen 
bestehende heterocyclische Grundgertist vom Acridin- 
oder Phenazintyp kann bis zu drei Substituenten und 
bis zu zwei weitere anellierte Benzolringe enthalten. 
Als Substituenten kommen Halogenatome , vie Fluor, Chlor, 
Brom und Jod, prim&re, sekundSre und tertiare Amino- 
gruppen, acylierte Aminogruppen, Alky Ires te mit 1 bis 
etwa 5 Kohlenstof fat omen, Alkoxyreste mit 1 bis etwa 
5 Kohlenstof fat omen, Arylreste mit 6 bis etwa 10 Kohlen- 
stoffatomen, Aryloxyreste mit 6 bis etwa 10 Kohlenstoff- 
atomen, Aralkyl- und Aralkenylreste mit 7 bis etwa 
12 Kohlenstof fatomen in Betracht. 
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Ala Halogenatome werden Chior und Brom, als Alkylreste 
Methyl-, Xthyl- und Isopropy Ires te, als Alkoxyreste 
Methoxy- und Xthoxyreste , als Arylreste unsubstituierte 
oder durch Hydroxy- , Alkoxy- Oder Alkylgruppen substi- 
tuierte Phenylreste, als Aryloxyreste unsubstituierte 
oder durch Hydroxy-, Alkoxy- oder Alkylgruppen substi- 
tuierte Phenoxyreste, als Aralkyl- und Aralkenylreste 
Benzyl- und Styrylreste bevorzugt . Die sekundaren und 
tertiSren Aminogruppen kOnnen durch niedere Alkylreste 
mit 1 - 4 Kohlenstoffatonten und durch Arylreste, vor- 
zugsweise Phenylreste, substituiert sein* Die Acylreste 
der Acyi aminogruppen kfinnen von aliphatischen oder 
aroraat is chen G arb on- oder Sulf onsSuren ab gelei te t s ein ; 
bevorzugt werden Reste niederer aliphatischer und 
aromatischer Carbonsauren, wie Acetyl-, Propionyl- und 
Benzoylreste. 

Die erfindungsgemaBeh Kopiermassen enthalten als wesent- 
liche Bestandteile Bindemittel, fltissige und bzw. oder 
feste polymerisierbare organische Verb indungen und Photo- 
initiatoren des hier beschriebenen Typs. Die Initiatoren 
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werden im allgemeinen in einer Konzentration vori 0,01 
bis 10 %, bezogen auf das Gtewicfat des verwendeten 
Monomeren, angewendet. 

Als Jtonomere eignen sich z. B. handelsttbliche Acryl- 

j 

und Methacrylsaureester sowie aueh Diglycerindiacrylat » 
Guaj akolglycerinfitherdiacrylat , Neopentylglykoldiacrylat , 
2,2-Diraethylol-butanol-(3)-diacrylat und Acrylate bzw. 
Methacrylate hydroxylgruppenhaltiger Polyester vom 
Typ des Desraophens (Handelsprodukt und eingetragenes 
Warenzeichen der Parbenfabriken Bayer, Leverkusen). 
Derartige und weitere Monomere, die zur Verwendung 
in den erfindungsgemafien Photopolymerschichten geeignet 
sind, sind z. B. in den USA-Patentschriften 2 760 863 
und 3 060 023 beschrieben, 

Die photopolymerisierbaren Kopiermassen kennen in be- 
kannter Weise ein Oder mehrere Bindemittel enthalten, 
z. B. in L8sungsraitteln lasliche Poly amides Poly vinyl - 
acetate, Polymethylmethacrylate, Polyvinylbutyrale, 
ungesattigte Polyester, in Alkali lasliche oder 
quell- bzw, erweichbare Styrol/Maleinsaureanhydrid- 
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Misefapolymeris at e , Maleinathar ze * Terpenphenolhar z e 
und dgl. mehr. Da die Entwicklung hSufig mit w4Srig- 
alkalischen Entwicklern durehgefifiirt wird, werden 
vorzugsweise Bindemittel verwendet, die alfcalilSslich 
Oder in wS&rigen Alkali en erweichbar sind. Beispiele 
ftir solche Bindemittel sind Mis chpolymeri sate von 
Styrdl und Maleiris&urearihydrid und von Methy Imethacrylat 
und MethacrylsSure sowie Maleinatharze • 

Den Kopiermassen kSnnen ferner Farfastoffe, Pigmente, 
Polymeria at ions inhibitoren, Farbbildner und Wasserstoff- 
donatoren zugesetzt werden. Dies e Zus&tze sollten jedoch 
vorzugsweise keine ttbermSMgen Mengen des fttr den 
Iriitiierungsvorgang notwendigen aktinischen Lichts 
absorbieren. Als Wasserstof f donatoren sind in bekannter 
Weise z« B. Substanzen mit aliphatischen Xtherbin- 
dungen geeignet. Gegebenen falls kann diese Funktion auch 
vom Bindemittel Oder der poiymerisierbaren Substanz 
ttbernommen werden, so dafi dann auf zusfitzliche Wasser- 
stoff donatoren verzichtet werden kann. 
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Die Kopiermassen finden bevorzugte Anwendung bei der 
Herstellung von Hochdruckformen, Relief bildern, 
Of fsetdruckforraein, Bimetall- sovrie Trimetalldruck- 
formen, kopierten Schaltungen, Siebdruekschablonen 
und Druckformen fttr den rasterlosen Offsetdruck. 

Wenn die Kopiermasse in fltlssiger Form als sogenannter 
Kopierlack aufbewahrt und erst unmittelbar vor der 
Anwendung auf die Unterlage, z. B. einen SiebdrucktrSger , 
eine Leiterplatte oder dgl«, aufgebracht werden soli, 
werden die Schichtbestandteile in einem geeigneten 
Ltfsungsmittel bzw, LSsungsmittelgemisch gelfist oder 
dispergiert. Als LJJsungsmittel sind Alkohole, Ketone, 
Ester, Xther, Amide, Kohlenwasserstoffe und dgl. ge- 
eignet. Vor allem werden die Partiaiather mehrwertiger 
Alkohole, insbesondere der Glykole, verwendet. 
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Die Losungen bzw. Dispersionen kbnnen ftir die Hers t el- 
lung von Druckplatten usw. mit Vorteil unmittelbar 
nach ihrer Hers tell ting auf einen geeigneten Trftger 
aufgebracht und als lichtempfindliche Kopiermateri alien 
aufbeWahrt und in den Handel gebracht werden. Hierbei 
k&nnen die gleichen Oder Shnliche Losungsmittel wie 
fUr die Hersteilung der Kopierlaeke verwendet werden . 
Der Antrag erfolgt z. B. durch Qie&em Sprtthen, Ein- 
tauchen etc. 

Als Schichttrager eignen sich z. B. Zink, Kupfer, . 
Aluminium, Stahl, Polyester- bzw. Acetatfplie, Perlongaze 
etc., deren Oberflache bei Bedarf einer Vorbehandlung 
unterworfen sein kann. 

Erforderlichehfalls wird zwischen Trager und licht- 
e 115) findli cher Schicht ein haftvermittelnder Zwischen- 
strich bzw. eine Lichthofscfautzschicht aufgebracht. 

Ftir die Hersteilung dicker Photopolymerschichten , deren 
Starke einige Zehntel ran betragen kann, kann die erfin- 
dungsgemafie Kopiermasse auch ohne Auflosen in einem 
Losungsmittel, z. B. im Dreiwalzenstuhl , verknetet 
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und, z. B. bei 30 000 - 50 000 kp eine Minute bei 
90° C, auf die Tragerfdlie hydraulisch aufgepreBt 
werden. 

Die Druckformen, Atzreserven, S iebdruck forme n etc. 
werden aus den geeigneten Materialien auf die in der 
| Praxis tlb lichen Weise hergestellt, d. h„ nach der 

Belichtung unter einer Negativvorlage werden die 18slieh 
gebliebenen Nichtbildstellen durch Behandeln mit geeig- 
neten LBsungsmitteln bsw. waBrig-alkalischen LOsungen 
entfernt. 

Die folgende Tabelle 1 gibt eine Reihe von Beispielen 
far erfindungsgeraafi verwendete Initiatoren an. Die 
Struktur forme In sind in der beiliegenden Forraelzeiehnung 
angegeben. 

► 
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Tabelle 1 

Verbindung Formal RBI Substituenten 
Nr. Nr. Nr. 

1 a 1 3523 % - Methyl 



1 b 



Chlor 



1 c Styryl 

i <i Amino 

I e Acetylamino 

If • Phenoxy 

! g p-Methoxy -phenoxy 

lb Phenyl 

1 i p-Tolyl 

1 lc p -Me thoxy-pheny 1 
j 2 p-Hydroxy -phenyl 

2 a 2 51M R 2 s H 



2 b 

3 3 514» 

4 4 6296 

5 5 6298 

6 6 6295 

7 7 3390 



Methyl 
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Ver- For- RRI 
bin- mel Nr. 
dung Nr. 

Nr. 







8 


5007 


R 3 


R 4 




R 5 


8 


a 






H 


H 




H 


8 


b 


- 




Methyl 


Methyl 




H 


H 
o 


c 






( H 
( 

( Methyl 


Methyl 
H 


) 

J 

> 


IT 
It 


8 


d 






H 


H 




CH 3 


8 


e 






( H 
( 

( Methoxy 


Methoxy 
H 


) 

) 
> 


+ 

H 


9 


a 


9 


6621 


R 6 = H 








9 


b 






Methoxy 






10 




10 


6222 










11 




11 


6223 










12 




12 


6204 











+ Oemisch beider iBomerer, vgl. "The Chemistry of 
Heterocyclic Compounds", Band: Phenazines, 
S. 230 und 634 



At 2027467 

Substituenten 
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Be senders hohe Lichtempfindlichkeiten werden mit fol- 
genden Verbindungen erreicht: 

9-Phenyl-aeridin (Nr. In) 

9-p-Tolyl-acridin (Nr. 1 i) 

9-p-Methoxyphenyl-acridin , (Nr. Ik) 

9-p-Hydroxyphenyl-acridin (Nr. 1 1) 

9-Acetylamino-acridin (Nr. 1 e) 

Benz (a)acridin (Nr. 2a) 

1Q -Methyl-b enz ( a ) acridin (Nr. 2 b) 

Benz(a)phenazin (Nr. 8 a) 

9 , 10-Dimethyl-beriz (a)phenazin (Nr. 8 b) 

9 -Methyl-b enz ( a)phenazin/ (Nr. 8 c) 

10-Methyl-benz (a)phenazin 

9-Methoxy-benz (a)phenazin/ (Nr. 8 e) 

10-Methoxy-b enz ( a )phenazin 

Dibenz (a,e)phenazin (Nr. 9a) 

11 -Methoxy -dibenz ( a, c )phenazin (Nr. 9 b) 

Dibenz(a,3 )phenazin (Nr. 10) 

Dibenz (f,h)pyrido (2, 3-b)chInoxaiin (Nr. 12) 
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Die Erfindung wird in den nachfolgenden Beispielen 
eriautert, ist jedoch ..nicht auf diese beschrankt. 
Gewichtsteile (Gt) und Volumteile (Vt) stehen im 
Verhaitnis von g zu ccm. 

Beispiel 1 

Die Starteraktivitat der Photoinitiatoren wird in 
Abhangigkeit von der Zusammensetzung der Kopierschicht 
untersucht. Dabei werden die in der folgenden Tabelle 2 
angegebenen Schichtrezepturen verwendet. 

Tabelle 2 

Komponenten R e z e p t 

R-I R-II R-III R-iy 
Lytron 822 1) 1,4 g 

Alresat 618 C 2) l 9 l| g 

Mischpoly- 1 U a- 

merisat A 3) 15 

Mischpoly- i s i| g 

merisat B 4) 

TMATA 5) lf4 s 

TMPTA 6) 1,3 g 0,8 g 2,0 g 

1,6-Di -hydroxy- 0,2 g 0.2 k 0 H s 

athoxy-hexan 6 » 8 s 



Initiator 



0,05 g 0,05 g 0,05 g 0,05 g 
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Komponenten 


Re z e p t 


" R-I 


R-II R-III R-IV 


Athyienglykolmono- 


23 g 






Athylenglykolmano- 17 g 


13 g 


athyiather 




MethyXatfaylketon 


9,5 g 



Eriauterungen zu den verwendeten Handelshamen bzw. 
AbkUrzungen (1-6): 

(R) ~~ " ~~~ ? : 

1) Lytron $22: Styrol/Maleinsaureanhydrid-Misch- 

polymerisat mit dem mittlereh 
Molekulargewi cht 10 000, der saure- 
zahl 190 und einer Erweichungs- 
temperatur von ungefahr 190* 0, 
Handelsprodukt der Monsanto 
Chemical Co. a St. Louis, USA. 

(R) 

2) Aire s at 618 C: Maleinatharz ntit einer SSurezahl 

von ungef&hr 165 und einera Schraelz- 
int'ervall von 120 - 130° C, 
Handelsprodukt der Reichhold- 
Albert Chemie AG, tfiesbaden- 
Biebrich. 

3) Miachpolymerisat A: Polymerisat aus Methylmethacrylat 

und N- ( p-Tolylsul f onyl ) -carb aroin- 

saure- ( 6-acryloyloxy ) -athyles t er 

im Cewiehtaverhaitnis 60; 40 mit 
der saurezahl 60 E vgi. Patent an- 

meldung P ....... (K 1961)1. 
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4) Mischpolymerisat B: Polymerisat aus Methylmethacrylat 

und Methaerylsaure mit dem mitt- 
leren Molekulargewicht 40 000 und 
einer SSurezahl von 90-115 . 

1,1,1-Trimethylol-athan-triacrylat 
durch Veresterung von Trimethylol- 
athan mit AcrylsSure hergestellt. 

1,1 »l-Trimethylol-propan-tri- 
aerylat , Hande lspr odukt der 
Sartomer Resins, Inc., Esslngton, 
Pa. , USA. 

TM&TA und TMPTA enthalten zu ihrer Stabilisierung 
0,02 - 0,2 % Inhibitor, z. B. Hydrochinon. 

Die BeschichtungslBsungen warden durch AuflSsen der 
Komponenten in dem angegebenen Losungsmittel herge- 

stellt und durch PiXtrieren von evti, Gel-Ant eilen 

befreit. Danach tragt man sie durch Aufschleudern auf 

elektrolytisch aufgerauhtes sowie durch Anodisierung 

gehartetes 0,3 mm starkes Aluminium, dessen Oxidschicht 
2 

3 g/m betragt , auf und trocknet die so erhaltenen Flatten 
bei 100° C 2 Minuten im Trockenschrank . Das Gewicht der 
trockenen Schicht betrSgt 5 g/m 2 . 



• 5) TMttTA: 



6) TMPTA: 
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Die Sehieht en werden mit einer 5 kW Xenon-Punktlichtlaiape 
COP XP 5 000 der Firma Staub, Meu Isenburg, im Abstahd 
von BO em zwi sc hen Lamp e und yakuumkopierrahmen 1 Minute 
unter einem 21-stufigen Halbton-Graukeil der Kodak be- 
lichtet , dessen Dichteumfang 0,05 - 3*05 mit Dichte- 
inkrementen von 0,15 betrftgt! Hierdurch wird die relative 
Lichtempfindlichkeit ' ermitte.lt » 

Die .'-"Flatten werden mit einem Entwickler, der aus 1,5 Gt. 
Nat riumnetaBiiikat-Nonahy drat, 3 Gt* Polyglykol 6000, 
0,6 Gt- LSvulins&ure und 0,3 Gt. S t r bnt iuirihy dro xid- 
octahydrat in 1000 Gt. Wasser besteht und ein pH von 
11,3 besitzt, 30 Sekunden bis 1 Minute lang zur Ent- 
fernung der Ni chtbi Ids te lien ttberwiseht, mit Wasser 
abgesptllt , danach mit 1 2iger PhosphorsSure fixiert 
und abschlie fiend mit schwarzer Pettfarbe elngefSrbt. 

Verarbeitet man die Kopiers chichten wie hier beschrie- 
ben, so lief em die voll gesehwSrzten Stufen des Kodak-* 
keils '-ein Mafi ftir die Starteraktivitfilt der untersuchten 
Verbindungen. 
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In den Tabeilen 3 bis 12 1st die Anzahl der maximal 
gesehw&rzten Keilstufen ohne Bertteksichtigung der 
ttbergangsstufen mit partieller GrautiSnuag angegeben. 
Die Lichtempfindlichkeiten zweier nebeneinander lie- . 
gender Keilstufen unterseheideh sich van. den Faktor'YlT 
Der Keilstufe 0 entspricht die optische Dichte 0,05 
(Eigenabsorption des Filmmaterials). 

Die StarteraktivitSt wird bei den folgenden Versucnen 
1-52 unter Verwendung der Rezepte R-I bis R-IV in 
Verbindung mit einer sauerstof fundurchlassigen ScHutz- 
schieht gemessen. Zu diesem Zweck werden die wie oben 
beschrieben hergestellten Kopierschichten mit einem 
tfberzug von Polyvinylalkohol (Schichtdicke 1 - 2 / u) ver- 
sehen. * * 
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Rezept: R-I 



Nr. 


Ver- 
bindung 
Nr. 


Keil- 
stufen - 


Vers . 
Nr. 


Ver- 
bindung 
Nr. 


Keil 
stuff 


i 


8 b 


11 


11 


i b 


7 


2 


CJ — 

O © . 


to 


12 


1 e 


7 


3 


8 e 


10 


13 


11 


7 




12 


9 


14 


2 b 


7 


. 5 


8 a 


8 


15 


5 


7 


6 


8 d 


8 


16 


9 a 


7 


7 


9 b 


8 


17 


lk 


6 




10 


8 


18 


.2 a 


6 


9 


lb 


8 


19 


4 


5 


10 


1 i 


8 


20 


11 


5 



Vergleichaweise erhSlt man adt den bekannteii Initiatoren 
N-Phehyl-thioacridon , 1 , 3 * 5-Triacetyi-benzol , 2-Mercapto- 
benzthiazol und 4,5-Di-(p-anisyl)-2-phenyl-oxazol unter 
diesen Bedingungen kein Bild, mit 2,4,6-Tri^{p-anisyl)- 
tbiopyryliunperchlorat und 2 ^4-Di-Cp^anisyl >^6-phenyl- 
pyryliuaperchlorat die Keilstufe 0, mit 2-Xtbyl-anthra- 
chinon die Keilstufe 4. 
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ra.De j. xe 










Keilstufen 


, erhalten mit 


Vei»s • NTm 


Ve i*b i nd uric? Ni* • 


R-Xl 


rl — X V 


21 


1 e 


3 


5 


22 


1 k 


5 


7 


23 


1 h 


5 


7 


24 


1 i 


5 


7 


25 


8 a 


4 


6 


26 


8 c 


5 


6 


27 


8 e 


5 


7 


28 


9 a 


4 


5 



Tabelle 5 

Ea wird Rezept R-III verwendet, dem zum Anfarben 
der Schichten in alien Fallen 0,02 g Supranolblau 
Gl (C.I. 50335) zugesetzt werden. 
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-Vers . 
Nr. 


Ver- . 
bindung 
Nr. 


Keil- 
stufen 


Nr. 


Von- 

bindung 


Keil-* 
stufen 


29 


1 i 


12 


41 


1 b 


8 


39 


1 h 


11 


42 • 


4 


8 


31 


8 b 


11 




1 e 


7 


32 


8 e 


11 


44 


1 c 


6 


33 


1 k 


10 


45 


1 d 


6 


34 


2 b 


10 


46 


3 


6 


35 


8 c 


10 


47 


9 b 


6 


36 


1 f 


9 


48 


la 


."' 5 ... 


37 


1 1 


9 


49 


1 g 


5 


38 


2 a 


9 


50 


6 


5 


39 


8 a 


9 


51 


5 


4 


40 


12 


9 


52 


8 d 


4 



Vergleichsweise erhalt man mit den bekannten Initiatoren 
N-Phenyl-thioacridon eine, mit Benzoinme thy lather *wei 
und mit Michlers Keton bzw. 9,10-Phehanthrenchinon drei 
Keilstufen. Thiopyryliumsalze und Pyryliumsalze erweisen 
sich als inaktiv. 

In den f olgenden Versuchen wird die StarteraktivitSt 
bei Zutritt von Sauerstoff gemessen, indem auf die oben 
beschriebene Barriereschicht aus Polyvinylalkohol ver- 
zichtet wird. 



109 850/ 1 531 



HAUfc| KALLfc AK.I IbNGESELLSCHAFT 



> 



Unsere Zeldisn Tag Blatt 

K 1963 FP-Dr.N.-ur 27.5.1970 

^ . 2027467 



Tabelle 6 

Rezept:'R-I 



Vers. 
Nr. 


Starter 
Nr. 


Keil- 
stufen 


Vers . 
Nr. 


Starter 
Nr. 


Keil- 
stufen 


*=»^ 
J J 


K a 


c 
5 


OA 


1 K 


1 


54 


12 


4 


62 


2 a 


1 


55 


8 b 


3 


63 


2 b 


1 


56 


8 c 


3 


6H 


9 a 


1 


57 


8 e 


3 


65 


8 d 


0 


58 


1 i 


3 


66 


9 b 


0 


59 


1 e 


3 


67 


1 b 


0 


60 


1 h 


2 


68 


1 1 


o 








69 


5 


0 



Die oben genannten bekannten Initiatoren geben unter den 
beschriebenen Bedingungen kein Bild. 

Tabelle 7 

Es wird das Rezept R-III verwendet, dem zum AnfSrben 
der Schichten in alien F&llen 0,02 g Supranolblau Ql 
zugesetzt werden. 
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Vers. 
Nr. 


Starter 
Nr. 


Keil- 
stufen 


vers . 
Nr. 


Starter 
Nr. 


Iteii- 
stufen 


70 


1 h 


7 


80 


- • 

if 


2 


71 


1 i 


4 


81 


8 c 


■ 2 


72 


1 k 


^ 


82 


la 


1 


73 


11 


4 


83 


8 a 


• 1 • 


74 


2 a 


4 


84 


8 b 


1 


75 


2 b 


4 


85 


8 e 


i 


76 


1 e 


3 


86 


■' 5 ■■ 


0 


77 


4 


3 


87 


7 


0 


78 


lb 


• 2 


88 


12 


o 


79 


lc 


2 









Die oben genannten bekannten. Initiatoren geben unter ' 
den beschriebenen Bedingungen kein Bild. 

Die unter den Vers uchsnummern 70 und 74 beschriebenen 
Kopiermaterialien warden unter einer Negativvorlage 
1 Minute mit der oben angegebenen Lichtquelle im Vakuum- 
kopierrahmen belichtet, mit dem beschriebenen Entwickler 
1 Minute zur Entfernung der Nichtbildstellen ttber- 
wiseht, mit Wasser abgespttlt, danach nit 1 Jfiger 
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Phosphors&ure fixiert und mit w&Briger Gummiarabicum- 
lasung zur Konservierung gummiert. 

Die so erhaltenen Druckformen liefern im Offsetdruck 
auf einer Dualith-Druckmas chine mindestens 100 000 
einwandfreie Drucke. 

Beispiel 2 

Eine BeschichtungsISsung wird aus 

1,0 at. eines Polyesters (Desmophen 850 der 



0,4 Gt. Diglycerindiacrylat , 

1,4 Gt. Mischpolymerisat B (vgl. Beispiel 1) 

0,1 Gt. Initiator 

0,2 Gt . 1,6 -Di-hy droxyathoxy-hexan und 

0,02 Gt. Supranolblau GL (C.I. 50335) und 

15,0 Gt. XthylenglykolmonoSthy lather 

hergestellt und auf elektrolytisch aufgerauhtes 0,1 mm 
starkes Aluminium (Rotablatt der Rotaprint AG, Berlin) 



Parbenfabriken Bayer, Leverkusen), 



dessen freie OH-Gruppen mit Methadryl- 



saure verestert sind, 
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zu einer Stfirke von ungefShr 5 g/m 2 durch Aufschleudern 
aufgetragen. Die Schicht wird 2 Minuten bei 100° C im 
Trockens chrank getrocknet. Die Verarbeiturig erf olgt 
wie in Beispiel 1, wobei die folgenden Ergebnisse 
erhalten werden : , 

Tabelle 8 



Vers. Nr. 


Starter Nr. 


Keilstufen 


89 


1 h 


7 


90 


8 c 




91 


Be. 


6 


92 


■ 12 .; 


5 


93 


8 a 


'■ 3 .'■ . 



Verglei chswei se erhSlt man mit Benzoinmethy lather unci 
N-Phenyl-thioacridon unter diesen Bedingungen kein 
Bild, bei Fhenanthrenchinon und Michlers Keton ist 
eiri "Geisterbild 11 zu erkennen. 

Beispiel 3 

Eine Beschiehtungsissung wird aus 

1,4. Qt, Lytron 822 (vgl. Beispiel 1) 
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1.3 $t. des in Beispiel 2 verwendeten modifi- 

zierten Polyesters 
0,2 Gt. l,6-M-nydroxyath©xy~nexan 
0,1 Gt. Benz,(a)pnenazin ' (Nr. 8 a) 
0,02 Qt. Sudani) lau II {C.I, Solvent Blue 35) 
17,0 Gt. Xthylenglykolmonoathylather 

hergestellt und auf elektrolytisch aufgerauotes 0,1 mm 
starkea Aluminium, wie unter Beispiel 2 beschrieben, 
durch Aufschleudern aufgetragen. Belichtung, Entwick- 
lung und Beurteilung erfolgen wie in Beispiel 1. Es 
werden 4 Keilstufen erhalten. 

Beispiel 4 

Eine Beschichtungslos ung wird aus 

1.4 Gt. des mit Acrylsaure veresterten, sonst 

gleichen modi fizier ten Polyesters wie 

in Beispiel 2 
1,4. Qt- eines Metnylmethacrylat/Methacryls|Lure~ 

Hischpolymerisat s mit dem mit tier en 
Holekulargewicht 60 000 und der . Saureaahl 
, 53*7 
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0,1 St. 9 -Phenyl-aeridin (Nr. 1ft) 
0,2 Gt . 1 ,6 -pi-ftydpoxyathoxy-hexan 
0,02 Gt. Suppanolblau Gl (C.I. 50335) und 
13,0 Gt. Xthylenglykolmonoatbyiather 

hergestellt und auf elektroly tis ch aufgerauhtes und 
dureh Anodisiepung gehartetes 0,3 mm starkes Aluminium* 
wie untep Bei3piel 1 beschrieben, durcft Aufschleudern 
aufgetragen und getrocknet. 

Beliehtung, Entwicklung und Beurteilung epfolgen wie 

in Beispiel 1. Die Anzahl dep maximal gesehwarzten Keil- 

stufen betpagt 5. 

Verwendet man anstelle des oben besenriebenen Acpylsaure- 
esters den entsppeehenden mit Methacrylsaupe modifiziepten 
Polyester, so exfcdftt sich die Anzahl der Keilstufen auf 7. 

Bei Venrendung von 1,4 Gt. eines anderen mit Methacryl- 
saupe reresterten hydroxy Igruppenbaltigen Polyesters 
(Desmophen TO, Farbenfabriken Bayer, Leverkusen) an- 
stelle der entsprechenden polymerisierbaren Verbindung 
betrttgt die Anzabl der Keilstufen 3. 
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Mit den bekannten Initiatoren N-Phenyl-thioaeridon, 
BenzoinmethylSther, 2-Mercapto-benzthiazol, Michlers 
Keton/Xanthon (1:1), 2 -tert. -Butyl-ant hrachinon, 
4,5-Di-(p-anisyl)-2-phenyl-oxazol und 2,4,6-Tri- 
(p-anisyl)-thiopyryliumperehlorat lassen sich mit 

■ 

den oben beschriebenen Rezepten keine Kopiqrsehichten 
entsprechend hoher Lichtempfindlichkeit erzeugen. 

Be ia pi el 5 

Eine Beschichtungslosung entsprechend R-I aus Beispiel 1, 
jedoch mit 0,1 g Initiator, wird auf eine 125 yu dicke, 
biaxial verstreckte Polyesterfolie, die mit einer Haft- 
vermittlerschicht entsprechend der deutschen Auslege- 
achrift 1 228 414 versehen ist, aufgesehleudert und 
getrocknet. 

Danach wird 1 Minute mit einer 8 kW Xenon-Punktlicht-* 
lanpe, BIKOP, der Pirma Klimseh, Frankfurt, im Ab stand 
von 75 cm unter einem Stufenkeil belichtet und wie in 
Beispiel 1 entwickelt. 
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Die Starteraktivitat verschiedener Initiat oren gibt die 
f olgende Tabelle wieders 

Tabelle 9 

Versi Starter Keil- Vers. Starter Keil 



Nr. 


Nr. 


stufen 


Nr! 


Nr. 


stufen 


94 


8 c 


7 


100 


le 


.4 


95 


8 a 


5 


101 


. 12 


3 


96 


8 b 


5 .' 


102 


• 2 a 


3 


97 


8 e 


5 


103 


3 


2 . . 


9« 


lh 


5 


104 




. i . 


99 


1 i 


5 


105 


2-Xthyl-~ 


0 



anthrachinon 



Das ob en beschriebene Kopierinaterial kann zur Herstellung 
von Einzelkopien verwendet werden. 

Beispiel 6 

Eine Beschiehtungsldsung wird aus 

1,4 at. eines Terpenphenolharzea (Alreaen 500 B, 
Reichhold-Albert Chemie AG, Wiesbaden- 
Biebrich) ait der Saurezahl 60-70 und 
einem Erweiehungsintervall von 117-130° C 
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1,0 Gt. Trimethylolathantriacrylat 
0,02 Gt. Sudanblau II 
0,05 Gt. Initiator und 
B,0 Gt. Met hy lathy lket on' 

bereitet und auf eine gesfiuberte Einstufen-ZinkStzplatte 
durch Auf3chleudern aufgebracht und getrocknet. 

Danach wird 1 Minute mit der in Beispiel 5 angegebeneh 
Lichtquelle unter einera Stufenkeil belichtet und wie in 
Beispiel 1 entwickelt. 

Die relativen Lichtempfindlichkeiten bei versehiedenen 
Start era sind wie folgt: 

Tabelle 10 



Vers. Nr. 


Starter Nr. 


Keilstufen 


106 


2 a 


7 


107 


1 i... . 


7 


10 a 


1 h -JI.v- 


6 


109 • 


2-Atbyl-antbra- 
ehinon 
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Die folgende Tabelle gibt die relativen Lichtempfind- 
licbkeiten bei "Verwendung des in. Beispiel 1 beschriebenen 
Rezeptes Br-III wieder: 

Tabelle 11 



Vers. Nr. 


Starter Nr. 


Keilstufen 


110 


lb, 


.'■ 8 


111 


1 i ' 


7 


112 


lk 


7 


113 


2 a 


7 ' 


llfl 


1 e 


4 



Zur Herstellung von Hochdruekformen werden die frei- 
gelegten Zinkoberflachen 5 Mintiten bei B^uiateinperatur 
ait 6 ?iger Salpetersaure geatzt. 

Parallel dazu wird das bei dera Verauch 113 ernaltene 
Kopieraaterial isit einem Sberzug von Polyvinylalkohol 
(1-2 /U ) ▼eraehen, etwa 105 Sekunden wie in Beispiel 1 
anter einer Negativvorlage beliehtet, wie in Beispiel 1 
entwickelt imd anscbliefiend ait 6 *iger SalpefcersSure 
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unter Beigabe von Flankenachutz^aitteln bei 27? C 
30 Minuten in einer Einstuften-jltzmaa chine geatzt. 

Die so entatandene Bruckform eignet sich fiir den 
Qualitat sbuehdr uek . 

Beiapiel 7 

^ Die von der Konaervierung befreite Kupferoberflache 

einer Kupfer/Alundniian-Bimetaliplatte wird durch 
Reiben mit SehlSmmkreide aufgerauht* mit Trichlor- 
athylen entfettet, durch 30 Sekunden Tauchen in 
1*5 £ige Salpet erasure von der Oxidachicht befreit 
und anschlieBend mit einer LQaung aua 84 ml dest. Wasser 
+ 8 ml einer CfaromatlSaung (KENVERT* R ^ No. 31 der 
Converaion Chemical Corporation, Roekville, Conn •/USA) 
vorbehandelt (1 Minute). 

Die nach Beiapiel 1 bereiteten BeschichtungslSaungen 
R-I bzw. R-III werden auf die prSparierten Ob erf lichen 
aufgeachleudert und anachliefiend getrocknet. Belichtet 
wird wie in Beiapiel 5, danach wird wie in Beiapiel 1 
entwickelt und auagewertet. 
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Die Lichtempfindlichlceiten, die sich in Gegenwart 
von Sauerstqff bzw. bei Verwendung eines sauerstoff- 
undurchlassigeh tfb erst riches wie in Beispiel 6 be- 
stiramen liefien, zeigt naehstehende Tabelle: 

Tabelle 12 



Vers. 
Nr. 


Starter 
Nr. 


Rezept :l R-I 

mit jbhne 
PVA-ttberstrich 


Rezept : IR-III 
mit lohne 
PVA-iJberstrich 


115 


8 a 


9 "■ 


5 






116 


e 


10 


. 6 


11 




117 


8 e 


11 


6 






lib 


8 b 


10 


• 5 ; 






119 


12 


6 


2 


1 - 




120 


1 i 


9 


5 • j 14 


9 


121 


1 g 




i 13 


.. 5 


122 


1 h 






; 13 


6 


1 123 


2 b 






I 12 

i 




\ 121 


2 a 






! 11 

\ — — . 


• 9 


125 


Michlers 
Ket;on 


6 


0 

i— — — - 






; 126 

• 


2-Xthyl- 

anthra- 
j chinw 


3 


1 1 ,. 


3 . 

1 ■ 


0 


127 


! 2-Mercap 
to-benz- 
i thiazol 




kein Bild 
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Zur Herstellung einer Bimetall-Offsetdruckplatte wird 
das freigelegte Kupfer nach dem Entwiekeln nit einer 
handelsttblichen Eisen-III-chloridatze ("400 Series" . 
ALC Etch, Typ LS 402, der Fred K.H. Levey Co., Inc., 
New York/USA) innerhalb von 2,5-3 Minuten weggeatzt, 
anschliefiend mit 1 JSiger PhosphorsSure ttberwischt und 
dann mit Fettfarbe eingeffirbt. 

Beispiel 8 

Eine BesehichtungslSsung wird aus 

1,4 Gt. des in Beispiel 2 angegebenen modi- 

fiziert en Polyesters 
1,4 Gt. Mischpoiymerisat B (vgl. Beispiel 1) 
0,05 Gt. 9-Pbenyl-acridin (Nr. lb) 
0,2 Gt . 1,6 -Di -hydroxy athoxy -hexan 
0,02 Gt. Supranolblau GL und 
I 8,0 Gt. Methylathylketon 

hergestellt und auf ein monofiles Periongewebe, das 
pro cm 120 Faden besitzt* aufgebracht und getrocknet, 
Es wird 3 Minuten unter einer Positivvbrlage wie in 
Beispiel 1 beliehtet und 5 Minuten wie dort beschrieben 



1 0 9 8 5 0/ 1 6-3 J , . ...... 

" - ■ v ? \ O / > 



fcAtlEl KALLE A K Tl EN G E S ELL S C HAFT 



Unssra Ze!rfien . Tag Blatf 

K 1963 5¥-Dr.H.-ur 27- 5 -1970 



33* 2027467 

entwiekelt . Die sq erhaltene Schablone kanh f Or den 
Siebdruck verwendet werden* Sle zeichnet sieh durch 
hohe Abriebfestij^eit und hervorragende KonturenschSrfe 
aus. 

Anstelle des Kunststoffgewebes kSnnen Seide, Metall- 
gewebe, Glasfasern usw. verwendet wrerden. 

Beispiel 9 

Zur Herstellung von Farbprttffolien warden vier 
BeschiebtungsiSsungen entsprechend Rezept R-I von 
Beispiel 1 sdt 0*05 g Benz(a)phenazin (Nr. 8 a) als 
Initiator bereitet und Jewells n&t eirxem der nacb- 
stehend aufgefdhrteii Farbstoffe versetzt: 

a) Gelbfolie : 0,04 g Fettgelb 3 G (C.I* 12?00) 

b) Rotfolie : 0,02 g Zaponechtrot BE (CI, 12715) 

und 0,02 g Zaponechtrot BB (C.I* Solvent 
Red 71) 

e> Blaufolie : 0,02 g Zaponechtblau^ R) HEL (0.1. 74350) 
d) Schwarzfolie: 0,04 g Fettschwarz HB (C.I. 26150). 
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Diese Losungen werden auf 180 /U dicke, biaxial ver- 
streckte Polyesterfolien aufgeschleudert und bei 100° C 
zwei Minuten getrocknet. Dann werden die Schichten mit 
einem 1-2 dicken Oberzug von Polyvinylalkohol ver- 
sehen und wie in Beispiel 1 unter den entsprechenden 
Silberfilmfarbausztigen (Blaufolie 1 Minute, Rotfolie 
2 Minuten, Qelb- und Schwarzfolie je 5 Minuten) be- 
) lichtet. Die Entwicklung erfolgt wie in Beispiel 1. 

Beim tfbereinanderlegen der Farbprilffolien entsteht ein 
dem Original entsprechendes farbengetreues Duplikat. 

Beispiel 10 

Eine BeschichtungslSsung wird aus 

2,9 St. Trimethylolathantriacrylat 
| 1,9 Gt. eines Methylmethacrylat/Methacrylsaure- 

Mischpolymerisats mit dem mittleren 
Molekulargewicht 40 000 und der Saure- 
zahl 125 

0,3 Gt. 9-Phenyl-acridin (Nr. 1 h) und 
10,0 Gt. Methy lathy lketon 
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bereitet, auf 0,3 ran starkes Aluminiumbleeh gegossen, 
dessen Rander im Winkel von 90° umgebogen sind, urid 
das LSsungsmittel langsam dureh Stehenlassen verdunstet . 
AnschlieBend wird . eine Stunde bei 100° G naehgetrocknet . 
Die 0*6 mm. dieke Phot ©polymers chicht wird dann unter 
einer phot ographischen Negatfiworiage 20 Minuten mit 
einer prei-Phasen-Kohlenbogenlampe (60 A, "Brillant" 
der Pinna Staub , Neu-Is enburg ) im Ab stand von 110 cm 
belichtet und mit deia in Beispiel 1 beschriebenen 
Entwickler 15 Minuten im Schaukelbad entwickelt . 

Man erhalt ein fest haftendes hellgelb getSntes Relief- 
bild, das nach dem Entfernen der RShder ftlr den Hoch- 
druck bzw. "Letters et-Druck w eingesetzt werden kann. 

Beispiel 11 

Eine BeschichtungslSsung wird entsprechend Rezept R-HI 
aus Beispiel 1 mit 0,005 g Benz(a)acridih (Nr. 2a) als 
Initiator hergestellt und auf eine Messing/Chroma 
Trime t allplatt e aufgeschleudert und getrocknet . Danach 
(iberzieht man die Kopierschicht mit einer Sehutzschicht 
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aus Polyvinylalkohol (1-2 ^u) und belichtet 1 Minute 
unter einer Positivvorlage via in Beispiel 1 und 
entwickelt wie dort beschrieben. Danaeh wird das 
freigelegte Chrom mit einer IiBsung aus 17,4 % CaClg, 
35,3 % ZnCl 2 , 2,1 % HC1 und ^5,2 % Wasser innerhalb 
von 5 Minuten weggeatzt und die gehartete Photo- 
poly merschicht mit Methylenchlorid entfernt. Anschliefiend 
wird mit 1 #iger Phosphorsaure uberwischt und mit Pett- 
farbe eingefarbt. Die Trimetallplatte ist darait druck- 
fertig. 
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Patetttanspriche 



j^iT) Phptopolymerisierbare Kopierinassej die 

mindestens ein Bxndemittel* mindestens eine poly- 
merisierbare Verbindung und mindestens einen Photo- 
initiator enthSlt 3 dadureh gekeimzeichnet, daB sie 
als Photoinit later eine Verbindung voia Acridin- Oder 
Phenazintyp enthSlt, die in einem der SLuBeren aroma- 
t is chen Ringe A und Cein yreiteres Sticks toff atom als 
Heteroatom und an den Ringen A und C bis zu zwei 
anellierte Benzolringe enthalten kann und die ferher 
an den Ringen 

A* B und C drei Substituenten R^, und R^ 

trggt, die gleieh Oder versehieden: 
sind und H» Halogen, Alkyi-* Alkoxy-, 
Aryl-, Aryloxy-, Amino-y Acylamino- 
oder Aralkeriylreste bedeuten. 

2* Kopiermasse nach Anspruqh 1, dadurch 

gekennzeichnet, daB sie als Photoinitiator mindestens 
eine der Verbindungen 
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9-Phenyl-acridin, 
9-p-Tolyl-acridin , 
9-p-Methoxyphenyl-aeridin, 
9-p-Hydroxyphenyl -acridin, 

9 - Acet ylamino -acri din , 
Benz (a) acridin 3 

10- Methyl-benz(a) acridin , 
Ben z ( a) phenazin , 

9 , 10-Dimethyl-benz (a )phenazin , 
Dibenz ( a , c ) phenazin , 

11- Methoxy-dibenz (a,c)phenazin , 
Dibenz(a,j)phenazin und 

Dibenz ( f,h)pyrido (2 ,3-b )chinoxalin 

enthalt. 

3« Kopiermasse nach Anspruch 1* dadurch 

gekennzeichnet, daB das Bindemittel in Alkali ISslich 
Oder erweiehbar iat. 
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4. Kopier masse nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daft sie zusatzlich mihdestens einen 
Wasserstoffdonatar enthSlt. 

5. Kopiermas»e nach Anspruch 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daft sie in Form einer licht- 
empfindlichen Sch'icht auf einejii Trager vorliegt . 
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